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® Orientlerungsschlcht fUr FlUsslgkristalle. 

® Die Erfindung betrifft neue lineare und cyclische Polynnere oder Oligomere mit einer photo reaktiven Ethen- 
Gruppe zur Verwendung als Orientierungsschicht fur FlUssigkrIstalle der aligemeinen Formel / 
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wonn 

Ma, Mb, Mc Monomer-Einheiten ftir Homo- bzw. Copolymere bedeuten; 

X, y, 2 MolenbrUche der Copolymere angeben, wobei Jewells 0<x^1;0£y^1 und 0 £ z < 1; 

Sg, Sb Spacer-Einlieiten darstellen; 

Za, Zb Mole Ml-,£m hgiten , die photochemische eingehen konnen, dar- 
stellen; ^ "^-<=i^ — - — -— 

n eine Grosse von 4 - 1 00 000 ist; und 

m 0 Oder 1 ist, 

sowie deren Verwendung als Orientierungsschicht fUr FlUssigkrIstalle. 
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Die Erfindung betrifft neue lineare und cyclische Polymers oder Oligomere mit einer photoreaktiven 
Ethen-Gruppe zur Verwendung als Orientierungsschicht fUr Fliissigkristalle. 

Die Ausrichtung von Flussigkristall-Pliasen in Zellen kann auf verschiedene Arten bewirkt warden, und 
erfolgt Ubiicherweise durch Relben einer mit einer Polymerscliicht beschichteten Glasplatte Oder durch 
5 schrages Bedampfen einer Glasplatte mit einer SiOx Schicht. Auf diese Weise konnen hauptsSchlich 
einheitlich ausgerichtete Schichten hergestellt werden. 

Es ist jedoch auch moglich eine strukturierte Orientierung der FIQssigkristall-Phase zu erhalten. Dies 
kann beispielsweise dadurch erreicht werden, dass eine Glasplatte mit einem Polymer beschichtet wird, 
welchem zum Beispiel photochemisch orientierbare Farbstoffmolektile oder photochemisch dimerisierbare 
10 Molekule zugemischt werden, wie dies beispielsweise in EP-A-0 445 629 beschrieben ist Diese Methoden 
sind jedoch nicht optimal, da einerseits die Losiichkeit solcher orientierbaren Molekule im Polymer 
beschrankt Ist, und andererseits die Stabilitat auf die Dauer nicht in genOgender Weise gewahrleistet ist 
Eine weltere Moglichkeit zur Herstellung von photochemisch orientierbaren Polymerschichten ist beispiels- 
weise in Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 31 (1992), 2155 beschrieben und besteht darln. dass freie Hydroxygruppen 
15 am Polymer mit dimerisierbaren Einheiten verestert werden. Ein Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass 
die Veresterung der freien Hydroxygruppen am Polymer mit photochemisch dimerisierbaren Einheiten in 
der Regel zu einem nicht reproduzierbaren und vorallem zu einem unvollstandigen Umsatz fOhrt. Die in der 
Orientierungsschicht noch vorhandenen. freien Hydroxygruppen fuhren zu einer unerwunschten lonenlos- 
lichkeit 

20 Es stelite sich daher die Aufgabe. eine Orientierungsschicht zu finden, welche die obengenannten 
Nachteile nicht mehr aufweist 

Die Erfindung betrifft demnach Polymere mit Isomerisierungs-/ Dimerislerungs-Einheiten der allgemei- 
nen Forme): 
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wonn 

Mg, Mb, Mc Monomer-Einheiten fGr Homo- bzw. Copolymere bedeuten; 

X, y. 2 Molenbruche der Copolymere angeben, wobei jeweils 0<xS1;0£yS1 und 0 £ z < 1 ; 

Sa. Sb Spacer-Einheiten darstellen; 

Zg, Zb Molekul-Einheiten, die photochemische Isomerisierung/Dimerlsierung eingehen konnen, 

darstellen; 

n eine Grosse von 4- 100 000 ist und 

m 0 Oder 1 Ist. 

Die in der allgemeinen Formel I genannten Monomer-Einheiten Mg, Mb und Mc sind Einheiten fUr die 
Bildung von Homopolymeren bzw. Copolymeren und haben, im Rahmen der vorliegenden Erfindung, die in 
der Polymerchemie Ubilchen Strukturen. Solche Monomer-Einheiten sind beispielsweise Acrylat, Methacry- 
lat 2-Chloracrylat. 2-Phenylacrylat, Acryloylphenylen, Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chloracrylamid, 2-Phe- 
nylacrylamid, Vinylether, Styrol-Derivate, Vinylester, Maleinsaure-Derivate, Fumarsaure-Derivate, Siloxane. 
Epoxide und dergleichen. Bevorzugte Monomer-Einheiten sind Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, Acryla- 
mid. Methacrylamid. 2-Chloracrylamid, Styrol-Derivate. Siloxane und dergleichen. 

Unter dem Ausdruck "Copolymere" werden sowohl statistische als auch alternierende Copolymere, 
beispielsweise alternierende Copolymere aus Maleinsaurederlvaten mit Styrol, verstanden. Vorzugsweise 
werden statistische Copolymere eingesetzt. Homopolymere umfassen lineare und cyclische Polymere wie 
beispielsweise cyclische Polysitoxane. 

Besonders bevorzugt sind Polymere, worin z = 0 ist. insbesondere jedoch Homopolymere der allgemei- 
nen Formel l-A: 
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Die Spacer-Einheiten Sa bzw. Sb verbinden die lsomerisierungs-/Dimerisierungs-Einheit (Zg bzw. Zb) mit 
der Monomer-Einheit (Ma bzw. Mb). Solche Spacer-Einheiten sind an und fur sich bekannt. Im vorliegenden 
Fall bedeutet der Ausdruck "Spacer-Einheiten" Sa und Sb beispielsweise unabhangig voneinander eine 

15 Alkylen-Kette mit 1 bis 10, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylengruppe mit 3 bis 
8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 5 Oder 6 Kohlenstoffatomen, in welcher gegebenenfalls eine Oder 
zwei Methylengruppen durch NH-Gruppen ersetzt sein konnen, oder Phenylen, welches mit NiederalkyI, 
Niederalkoxy, -CN, -NO2, insbesondere jedoch mit Halogen substituiert sein kann, oder Carbonat, eine 
Estergruppe, eine Amidgruppe, eine Ethergruppe und dergleichen oder aber eine Kombination der genann- 

20 ten Gruppen. 

Beispiele von bevorzugten Spacer-Einheiten (Sa und Sb) sind beispielsweise Methylen, 1 ,2-Ethylen, 1 ,3- 
Propylen, 1,4-Butylen, 1 ,2-Propylen, 1,3-ButyIen, Cyclopentan-1 ,2-diyl. Cyclopentan-1 ,3-diyl, Cyclohexan- 
1,3-diyl, Cyclohexan-1 ,4-diyl, Piperldin-1 ,4-diyl, Piperazin-1 ,4-diyl, 1 ,2-Phenylen, 1 ,3-Phenylen, 1,4-Pheny- 
len, Ethylenoxy, Ethylenoxycarbonyl, Ethylencarboxyl, -CONH-, -CONR'-, wobei R' NiederalkyI bedeutet. 
25 Die Isomeriserungs-ZDimerlsierungs-Einheiten Za und Zb sind Molekul-Einheiten, die entweder photo- 
chemische cis/trans-lsomerislerung, und photochemische [2 + 2] Cycloaddition eingehen konnen und damit 
zu einer Vernetzung der Polymere bzw. Oligomere fuhren. Die Isomerisierungs-ZDimerisierungs-Einheiten Za 
und Zb sind wie bereits erwahnt uber den Spacer Sa an die Monomer-Einheit Mg, bzw. Uber einen Spacer 
Sb an die Monomer-Einheit Mb gebunden und haben unabhangig voneinander die allgemeine Formel: 

30 




In der Formel II bedeuten: 

Ring A^ unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 1 ,4-Phenylen, in 

40 welchem 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein konnen, oder 2,5-Thiophendi- 

yl, 2,5-FuranyIen, 1,4- oder 2,6-Naphthylen, in welchem eine CH-Gruppe durch Stickstoff 
ersetzt sein kann; 

Ring A, A^ unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substi- 
tuiertes 1,4-Phenylen, in welchem 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein 
45 konnen, oder 2,5-Thiophendiyl, 2,5-Furanylen, trans-1,4-Cyclohexylen, trans-1 ,3-Dioxan- 

2,5-diyl oder 1 ,4-Piperldyl; 

A3 -COO-, -CONH-, -CO-E-, unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substi- 

tuiertes 1,4-Phenylen, in welchem 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein 
konnen, oder 2,5-Thiophendiyl, 2,5-Furanylen, 1 ,4- oder 2,6-Naphthylen, in welchem eine 
50 CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt sein kann; 

E unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 1,4-Phenylen, in 

welchem 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein konnen, oder 2,5-Thiophendi- 
yl, 2,5-Furanylen, 1 ,4- oder 2,6-Naphthylen, in welchem eine CH-Gruppe durch Stickstoff 
ersetzt sein kann; 

55 Z, unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-, -C00-, -OOC-, 

-OCH2-. -CH2O-, -CsC-. -(CH2)4-. -0(CH2)3-, -(CH2)30- Oder die trans-Form von 
-OCH2 CH = CH-, -CH = CHCH2 0-, -(CH2 )2 CH = CH- oder -CH = CH(CH2 h -; 
R^ Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, NCS, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes AlkyI mit 
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1 bis 12 Kohlenstoffatomen, in welchen gegebenenfalls 1 Oder 2 nicht benachbarte -CH2- 
Gruppen durch Sauerstoff, -COO-. -OOC-, -CO- und/oder eine -CH2CH2-Gruppe durch 
-CH = CH- ersetzt sein konnen; 
n, p unabhangig voneinander 0 Oder 1 ; 

5 X. Y unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, gegebenenfalls mit Fluor substitu- 

iertes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, in welchen gegebenenfalls 1 oder 2 nicht 
benachbarte -CHg-Gruppen durch Sauerstoff -COO-, -OOC-, -CO- und/oder -CH = CH- 
ersetzt sein konnen; 
Sa, Sb Spacer EInheiten; 

10 mit der Massgabe, dass nicht gleichzeitig -C0O-, n = 0 und p = 0. = Phenyl, Wasserstoff oder 
Methoxy und Sa bzw. Sb eine Einfachblndung bedeuten. 

Die Isomerisierungs-ZDimerisierungs-Einheiten der allgemeinen Formel II, deren Ethen-Gruppe unter 
den Polymerlsationsbedingungen nicht, oder nur zu einem geringen Toil in das Polymer eingebaut wird, 
konnen nach der Auftragung der Polymerschicht auf einen Trager durch Bestrahlung mit linear polarisier- 
75 tern Licht selektiv ausgerichtet werden. Dies geschieht entweder durch Isomerisierung der Ethen-Gruppe, 
durch DImerisierung der Ethen-Gruppe. oder aber durch gleichzeitige Isomerisierung und Dimehsierung 
dieser Ethen-Gruppe. Durch die selektive Bestrahlung der Molekul-Einheiten der Formel II konnen nun ganz 
bestimmte Bereiche einer Oberflache ausgerichtet werden, welche durch die Dimerisierung gleichzeitig 
auch stabilisiert werden. 

20 Der in der Formel II verwendete Ausdruck "unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro 
substituiertes 1.4-Phenylen, in welchem 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein konnen" umfasst 
im Rahmen der vorliegenden Anmeldung 1,4-Phenylen. 2-Fluor-1,4-phenylen, 2.3-Difluor-1 ,4-phenylen, 2,6- 
Diftuor-1 ,4-phenylen. 2-Chlor-1 ,4-phenylen, 2,3-Dichlor-1,4-phenylen, 2,6-Dichlor-1 ,4-phenylen, 2-Cyano-1 ,4- 
phenylen, 2,3-Dicyano-1 ,4-phenylen, 2-Nitro-1 ,4-phenylen, 2,3-Dinitro-1 ,4-phenylen, 2-Brom-1,4-phenylen, 

25 2-Methyl-1 ,4-phenylen, sowie Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyI und dergleichen. Besonders bevorzugt sind 
1,4-Phenylen. 2-Ftuor-1 ,4-phenylen. 2,3-Difluor-1 ,4-phenylen, 2,6-Difluor-1,4-phenylen, Pyridin-2.5-diyl oder 
Pyrimidin-2,5-diyl. 

Der Ausdruck "1,4- oder 2,6-Naphthylen, in welchem eine CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt sein 
kann" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung 1,4-Naphthylen, 2,6-Naphthylen, 1-Ben2azin-2,6-diyl 

30 und 2-Benzazin-1,4-diyl. 

Der Ausdruck "gegebenenfalls mit Fluor substituiertes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, in welchen 
gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte -CH2-Gruppen durch Sauerstoff, -COO-, -OOC-, -CO- und/oder 
eine -CH2CH2-Gruppe durch -CH = CH- ersetzt sein konnen" umfasst im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung umfasst geradkettige und verzweigte (gegebenenfalls chirale) Reste wie Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, 

35 Alkenyloxy Alkoxyalkyl, AlkenyloxyalkyI, Alkoxyalkenyl, 1-Fluoralkyl, 1 .1-Difluoralkyl, 2-Fluoralkyl, 2-Fluoral- 
koxy. endstandiges Fluoralkyl. endstandiges Difluormethylalkyl, endstandiges TrifluormethylalkyI, endstandi- 
ges Trifluormethylalkoxy, und dergleichen mit 1 bzw. 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. Beispiele bevorzugter 
Reste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 1-Methylpropyl, 1-Methylheptyl. 2- 
Methylbutyl, 3-Methylpentyl, Vinyl, lE-Propenyl, lE-Butenyl, lE-Pentenyl, lE-Hexenyl, 3-Butenyl, 3E- 

40 Pentenyl, 3E-Hexenyl. 4-Pentenyl, 4Z-Hexenyl, 5-Hexenyl, 6-Heptenyl. 7-Octenyl, Methoxy, Ethoxy, Propy- 
loxy, Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy. Heptyloxy, Octyloxy, 1-Methylpropyloxy, 1-Methylheptyloxy, 2-Methyl- 
butyloxy, Allyloxy, 2E-Butenyloxy, 2E-Pentenyloxy, 3-Butenyloxy, 3Z-Pentenyloxy, 4-Pentenyloxy, 5-Hexen- 
yloxy, 6-Heptenyloxy. 7-Octenyloxy, 2-Methoxy ethyl, 3-Methoxypropyl, 3-Methoxy-1 E-propenyl, 1-Fluorpro- 
pyl, 1-Fluorpentyl, 2-Fluorpropyl, 2,2-Difluorpropyl, 3-Fluorpropyl, 3,3-Difluorpropyl, 3,3,3-Trifluorpropyl, 2- 

45 Fluorpropyloxy, 3-Fluorpropyloxy, 2,2-Difluorvinyl, 2-(3,3-Difluor)propenyl und dergleichen. Besonders be- 
vorzugte Reste haben 1 bzw. 2 bis 6 Kohlenstoffatome. 

Der Ausdruck "Halogen" bezeichnet im Rahmen der vorliegenden Erfindung Fluor, Chlor, Brom und 
lod, insbesondere jedoch Fluor und Chlor. 

Bevorzugte Isomerisierungs-ZDimerisierungs-Einheiten der allgemeinen Formein II sind 

50 
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Sa bzw. Sb 



Sg bzw. Sb 



II-B 



II-C 
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20 in den Formein ll-A, II-B und II-C bedeuten 

Ring A^ unsubstituiertes Oder mit Halogen, Cyano und/oder NItro substituiertes 1 ,4-Phenylen, Oder 
Pyhmidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Thiophendiyl, 2,5-Furanylen, 1 ,4-Naphthylen oder 2,6- 
Naphthylen; 

unsubstituiertes Oder mit Halogen, Cyano und/oder Nrtro substituiertes 1,4-Phenylen, oder 
Pyrlmldin-2.5-diyl, Pyridin-2.5-diyl. 2,5-Thiophendiyl. 2,5-Furanylen, trans-1,4-Cyctohexylen, 
trans-1,3-Dioxan-2,5-diyl oder 1 ,4-Piperidyl; 

unsubstituiertes oder mit Halogen. Cyano und/oder Nitro substituiertes 1 ,4-Phenylen; 
eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-. -C00-. -OCH2-. -(CH2V-. -0(CH2)3- oder -(CH2)- 
3O-: 

Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes AlkyI mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen, in welchen gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte -CH2-Gruppen 
durch Sauerstoff, -C00-, und/oder eine -CH2CH2-Gruppe durch -CH = CH- ersetzt sein 
konnen; ~. 
0 Oder 1 1st; 

Wasserstoff oder gegebenenfalls mit Halogen substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men; 

Wasserstoff, Cyano, -COO-AlkyI, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes Alky! mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen; und 
Spacer Einheiten; 

mit der Massgabe, dass in der Formel ll-A nicht gleichzeitig n = 0, A^ = Phenyl, Wasserstoff Oder 
Methoxy, X und Y Wasserstoff und Sa bzw. Sb eine Einfachbindung bedeuten. 

Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formein ll-A bis H-C sind diejenigen, worin X Wasserstoff 
und Y Wasserstoff, Cyano oder gegebenenfalls mit Fluor substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
bedeuten; insbesondere sind jedoch diejenigen bevorzugt, worin X und Y Wasserstoff darstellen. 

Ganz besonders bevorzugte lsomerisierungs-/Dlmerisierungs-Einheiten sind diejenigen der allgemeinen 
Formel ll-A, wie beispielsweise 



n 

X 



Sa. Sb 
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worin Wasserstoff, Halogen, Cyano. Nitro, AlkyI Oder Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Mit der 
Massgabe, dass in der Formel lla nicht gleichzeitig Wasserstoff Oder Methoxy und Sa bzw. Sb eine 

30 Einfachbindung bedeuten. 

Die Poiymere der Formel I zelchnen sich dadurcli aus, dass sie einfach zuganglich sind. Die Monomere 
werden zunSchst aus den einzelnen Bestandteilen, d.h. aus der Isomerisierungs-ZDimerisierungs-Elnheit der 
Formel II, den Spacern (Sg, Sb), und den polymerisierbaren Teilen (Ma, Mb Oder MJ zusammengesetzt. Die 
Bildung der Poiymere erfolgt anschliessend in an sich bekannter Weise. Die Polymerisation kann beispiels- 

35 weise in der Schmeize Oder aber in Losung unter Sauerstoffausschluss und in Anwesenheit eines Radikal- 
Initiators, der thermisch, photochemlsch Oder durch eine Redox-Reaktion Radikale generieren kann, erfol- 
gen. Die Reaktion kann in einem Temperatur-Bereich von -10 'C bis 120 'C, vorzugsweise In einem Bereich 
von 20 • C bis 1 00 • C erfolgen. 

Zur Herstellung von Polymerschichten in selektiv flachig begrenzten Bereichen kann beispietsweise 

40 zunachst eine Losung des erhaltenen Polymermaterials hergestellt werden, welche in einer Spin-Coating- 
Apparatur auf einem, mit einer Elektrode beschichteten, Trager (z.B. mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichte- 
te Glasplatte) aufgeschleudert wird, so dass homogene Scliichten von 0,05 - 50 um Dicke entstehen. 
Gleichzeitig konnen die zu isomerisierenden und dimerisierenden (zu vernetzenden) Bereiche z.B. mit einer 
Quecksilber-Hochdruck-Lampe, einer Xenonlampe Oder einem gepulsten UV-Laser unter Verwendung eines 

45 Polarisators und gegebenenfalls einer Maske zur Abbildung von Strukturen belichtet werden. Die Belich- 
tungsdauer ist abhangig von der Leistung der einzelnen Lampen und kann von wenigen Minuten bis zu 
mehreren Stunden variieren. Die Vernetzung kann aber auch durch Bestrahlung der homogenen Schicht 
unter Verwendung von Filtern, die z.B. nur die fUr die Vernetzungsreaktion geeignete Strahlung hindurchlas- 
sen, erfolgen. 

50 Die erfindungsgemassen Poiymere werden durch die folgenden Beispiele welter veranschaulicht. In den 
nachstehenden Beispielen bedeutet Tg die Glastemperatur, ACp die Aenderung der spezifischen Warmeka- 
pazitat bei konstantem Druck, AH die Umwandlungsenthalple, log y\ die Extinktion, « den molaren 
dekadischen Absorptionskoefflzienten, C eine kristalline. S eine smektische, N eine nematische und I die 
Isotrope Phase. 

55 
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Beispiel 1 

1g Methacryloyloxyethyl-3-(EH4-pentyl-4'-biphenyl]acrylat und 0.002 g Azobisisobutyronitril wurden in 4 ml 
Tetrahydrofuran gelost. Die Losung wurde 10 Min. lang mit einem schwachen Stickstoffstrom durchspUlt, 

5 und anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen. Die Losung wurde 24 Stunden auf 60 
• C erhltzt. Danach wurde das Reaktionsgefass geoffnet und die Losung unter ROhren mit 5 ml Tetrahydro- 
furan verdUnnt. Anschliessend wurde die verdUnnte Losung unter RUhren bei Raumtemperatur in 450 ml 
Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert, getrocknet, in 30 ml Dichlormethan gelost 
und diese Losung in 450 ml Diethylether getropft. Dieser Vorgang wurde weitere zweimal wiederholt. Nach 

10 Filtrieren und Trocknen bei 50 'C Im Vakuum ergab dies 0,4 g Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-pentyl- 
4'-biphenyl]acrylat). Tg. 123 -C. Kip. (S-l) 160 'C; 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Methacryloyloxyethyl-3-(E)-4-pentyl-4'-biphenylacrylat wurde wie 
folgt hergestellt; 

(a) . Bine Losung von 10 g 4-Pentyl-4'-cyanobiphenyl in 150 ml Toluol wurde unter Stic kstoff beg asung 
15 bei 0 " C tropfenweise mit 65 ml einer 1 M Losung von Dlisobutylaluminiumhydrid in Toluol versetzt. Das 

Reaktionsgemisch wurde uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, dann tropfenweise mit 340 ml IN 
Schwefelsaure versetzt, 1 Stunde bei Raumtemperatur gerGhrt, auf 1,000 ml Wasser gegossen und dann 
dreimal mit ]e 100 ml Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 
50 ml gesattigter Kochsalz- Losung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschlies- 
20 send eingeengt. Chromatographische Reinigung des RUckstandes an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat 
(Vol. 9:1) ergab 10.1 g 4-Pentyl-4'-biphenylcarboxaldehyd. 

(b) . Ein Gemisch von 11,9 g Phosphonoessigsaure-P.P-diethyl-trimethylsilylester in 370 ml absolutem 
Tetrahydrofuran wurde bei 0 • C und unter Stickstoffbegasung vorgelegt und dann tropfenweise mit 27,7 
ml einer 1,6 M Losung von Butyllithlum in Hexan versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stunden bei 

25 Raumtemperatur gerOhrt, dann mit einer Losung aus 10,1 g 4-Pentyl-4'-biphenylcarboxaldehyd und 15 
ml absolutem Tetrahydrofuran versetzt, noch 1,5 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt, auf 100 ml 
Wasser gegossen und dann dreimal mit je 50 ml Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden zweimal mit je 50 ml gesattigter Kochsalz-Losung gewaschen, uber Magnesiumsulfat 
getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Zweimaliges Umkristallisieren des Rohproduktes aus 

30 Ethylalkohol ergab 17.0 g 3-(E)-[4-Pentyl-4'-biphenyl]acrylsaure, Smp. (C-N) 209 'C und Kip. (N-l) 284 
" C (Zersetzung). 

(c) . 2u einer Lcisung von 5,4 g 2-Hydroxyethylmethacrylat. 11.6 g 3-(E)-[4-Pentyl-4'-biphenyl]acrylsaure 
und 1.21 g 4-(Dimethylamino)pyridin in 300 ml Tetrahydrofuran wurde unter RUhren bei 0 "C innert 15 
Minuten 9,4 g N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht bei 

35 Raumtemperatur weitergerUhrt, dann filtriert. das Filtrat auf Wasser gegossen und dreimal mit je 50 ml 
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 50 ml gesattigter 
Kochsalz-Losung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. 
Chromatographische Reinigung des RUckstandes an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 9:1) und 
zweimaliges Umkristallisieren der gemass Dunnschichtchromatographie reinen Fraktionen aus Ethylalko- 
40 hol ergab 4,5 g Methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-pentyl-4'-biphenyl]acrylat. Smp. 72 • C. 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen hergestellt werden: 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-methyl-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-ethyl-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly<methacryloytoxyethyl-3-(E)-[4-propyl-4'-bi phenyl Jacrylat); 
45 Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-butyl-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-hexyl-4'-biphenyl3acrylat); 

PoIy{methacryloyloxyethyl-3-<E)-[4-heptyl-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-octyl-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-pentyl-4'-biphenyt]acrylat); 
50 Poly(methacryloyloxybutyl-3-(E)-[4-pentyl-4'-biphenyl3acrylat); 

Poly(methacryloyloxypentyl-3-(E)-[4-pentyl-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly<methacryloyloxyhexyl-3-{E)-[4-pentyl-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-methyloxy-4*-biphenyl]acrylat): 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-ethoxy-4'-biphenyl]acrylat); 
55 Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-propyloxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly (methacryloyloxyethyl-3-<E)-[4-butyloxy-4'-bi phenyl Jacrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-{E)-[4-hexyloxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-heptyloxy-4'-biphenyl]acrylat); 
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Poly(methacryloyloxy©thyl-3-(E)-[4-octyloxy-4'-biphenyl]acrylat), Tg. 106 'C, Kip. (S-l) 170 

Poly(nnethacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-octyloxy-4'-biphenyl]acrytat); 

Poly(methacryloyloxybutyl-3-(E)-[4-octyloxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypentyl-3-(E)-[4-octyloxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyhexyl-3-(E)-[4-octyloxy4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylat), Tg. 134 'C; 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxybutyl-3-(E)-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxybutyl-3-(E)-[4-[(R)-2-octyloxy]-4'-biphenyI]acrylat); 

Poly(methaciryloytoxypentyl-3-(E)-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylat); 

Poiy(methacryloyloxyhexyl-3-(E)-[4-cyano-4*-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(trans-4-methylcyclohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(trans-4-ethytcyclohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(trans-4-propylcyclohexyl)phenyl]acrylat), Tg. 88 ' C; 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(trans-4-butylcyclohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(trans-4-pentylcyclohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(trans-4-hexylcyclohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(trans-4-heptylcyclohexyt)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-(trans-4-pentylcyclohexyl)phenyl]acrylat): 

Poly(methacryloyloxybutyl-3-(E)-[4-(trans-4-pentylcyclohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(nnethacryloyloxypentyl-3-(E)-[4-(trans-4-pentylcyclohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyhexyl-3-(E)-[4-(trans-4-pentylcyclohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-biphenylacrylat), Tg = 98 * C; 

Poly(methacrytoyloxypropyl-3-(E)"biphenylacryiat); 

Poly(methacryIoyloxyethyl-3-(E)-phenylacrylat), Tg = 60 ' C; 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-methylphenyl]acrylat): 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-ethylphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-nnethoxyphenyl]acrylat), Tg = 69 " C; 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-ethoxyphenyl]acrylat); 

PoIy(methacryloyloxypropyl-3-{E)-[4-methylphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-ethylphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-methoxyphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-ethoxyphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-cyanophenyl]acrylat), Tg = 105 'C; 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-nitrophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3-nitrophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(EH4-nitropheny!]acrylat). Tg = 106 'C; 

Poly(methacryloyloxypropyI-3-(E)-[4-nitrophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-chlorophenyl]acrylat); 

Poly(m©thacryloyloxypropyl-3-(E)-[3-chlorophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-chlorophenyl]acrylat). Tg = 72 "* C; 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-chlorophenyl]acrytat); 

Poly(nnethacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-fluorophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-fluorophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(EH4-fluorophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[2,4-cli-methylphenyl]acrylat); 

Poly(methacrytoyloxypropyl-3-(E)-[2.4-di-methylphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[2,3-di-nnethoxyphenyl]acrylat); 

Poly(methacry!oyloxyethyl-3-(E)-[2,4-di-methoxyphenyt]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[2,4-di-methoxyphenyl]acrylat); 

Poly(nnethacryloyloxyethyl-3-(E)-[3,4-di-methoxyphenyl]acrylat); 

Poly{methacryloyloxypropyl-3-(EH3,4-di-methoxyphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3,5-di-m8thoxyph©nyl]acrylat); 

Poty(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3,5-di-methoxyphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyi-3-(E)-[3,4-di-cyanophenyl]acrylat); 
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Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3,4-di-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyI-3-(E)-[3,5-di-cyanophenyI]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3,5-di-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[2,4-di-nitrophenyl]acrylat); 
5 Poiy(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[2,4-di-nitrophenyl]acrylat); 

Poly(nnethacryloyloxyethyl-3-(E)-(3,4-di-chlorophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-t3,4-di-chloroph0nyl]acrylat): 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3,5-di-chlorophenyl]acrytat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3,5-di-chlorophenyl]acrylat): 
10 Poly(methacryloyloxyethyl-3-{E)-[3,4-di-fluorophenyl]acrylat): 

Poly(nnethacrytoyloxypropyl-3-(E)-t3.4-di-fluorophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3,5-di-fluorophenyl]acrylat); 

Poly(nnethacryloyloxypropyl-3-(E)-[3,5-di-fluorophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-bromo-4-fluoro-phenyl]acrylat); 
75 Poly(methacryloyloxypropyl-3-{E)-[3-bromo-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethy)-3-(E)-[5-bromo-2-innethoxy-phenyl]acrylat); 

Poly{m©thacryloyIoxyethyl-3-(E)-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat): 
20 Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[2-chloro-4-f)uoro-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat): 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat): 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyioxypropyl-3-(E)-[3-ftuoro-2-methyl-phenyl]acrylat); 
25 Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-trifluoromethylphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-trifluoroinethylphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-trifluoromethoxyphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-trifluoromethoxyphenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-biphenylacrylat); 
30 Poly(2-chloroacryloyloxyethyl-3-{E)-[4-methylphenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[4-methoxypheny!]acrylat); 

Poly(acryloyloxypropyl-3-{E)-[4-ethoxyph8nyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[3-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxypropyl-3-(E)-[4-cyanophenyl]acrylat); 
35 Poly(2-chloroacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-nitrophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[4-nitrophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxybutyl-3-(E)-[3-chlorophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[4-chlorophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[3-fluorophenyl]acrylat): 
40 Poly(2-chloroacryloytoxypentyl-3-(E)-[4-fluorophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[2,4-di-methylphenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyI-3-(E)-[3,4-di-methoxyphenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-{E)-[3,5-di-methoxyphenyl]acrylat); 

Poly(2-chloroacryloyloxypropyI-3-(E)-[3.4-di-cyanophenyl]acrylat); 
45 Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[3,5-di-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxybutyl-3-(E)-[2,4-di-nitrophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxypentyl-3-(E)-[3,4-di-chlorophenyl]acrylat); 

Poly<acryloyloxyethyl-3-(E)-[3,5-di-chlorophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[3,4-di-fluorophenyl]acrylat); 
50 Poly(acryloyloxypropyl-3-(E)-[3,5-di-fluorophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-chIoroacryloyloxypropyl-3-(E)-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[3-chloro-4-fluoro-ph©nyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyhexyl-3-(E)-[3-fluoro-2-m8thyl-phenyt]acrylat); 
55 Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[4-trifluoronnethylphenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[4-trifIuoromethoxyphenyl]acrylat). 
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Beispiel 2 

1 .5 g 4-Methacryloyloxybutyl-(E)-3-[4-(4-methoxyphenylcarbonyloxy)phenyl]acrylat und 0,003 g Azobisi- 
sobutyronitril wurden in 6,8 ml Tetrahydrofuran gelOst. Die Losung wurde 10 Min. lang mit einem 
schwachen Argonstrom durchspult und anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen. 
Die Losung wurde fur 20 Stunden auf 60 'C erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgefass geoffnet und die 
Losung unter Ruhren mit 3,5 ml Tetrahydrofuran verdOnnt. Anschliessend wurde die verdunnte Losung 
unter RUhren bei Raumtemperatur In 300 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde 
abfiltriert, getrocknet, in 10 ml Dichlormethan gelost und diese Losung in 300 ml Diethylether getropft. 
Dieser Vorgang wurde weitere zweimal wiederholt. Nach Filtrieren und Trocknen bei 50 'C im Vakuum 
ergab dies 1,15 g Poly(4-methacryloyloxybutyl-(E)-3-[4-(4-methoxyphenylcarbonyloxy)phenyl]acrylat). Das 
Polymer besitzt eine Glasstufe bei Tg = 38 "C (A Cp = 0,17 J/gK) und einen Klarpunkt (Sa-I) bei 202 'C 
(AH = 6,9 J/g). 

Das als Ausgangsmaterial verwendete 4-Methacryloyloxybutyl-(E)-3-[4-(4-methoxyphenylcarbonyloxy)- 
phenyl]acrylat wurde wie folgt hergestellt: 

a) 5 g (E)-4-Hydroxyzimtsaure wurden in einer Losung von 2,8 g Kaliumhydroxid in 25 ml Wasser 
gelost. Zu der eisgekuhlten Losung wurde viermal je 1 g Chlorameisensaureethylester zugegeben und 
anschliessend Jewells 10 MInuten Intensiv geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 30 Minuten bei 
0 'C gerOhrt und anschliessend mit 2 N Salzseiure neutralisiert. Das Rohprodukt wurde abfiltriert 
zweimal aus EthanolA/Vasser (Vol. 8:2) umkristallislert. Dies ergab ergab 5,7 g 4-(E)-Ethyloxycarbonyloxy- 
zimtsaure, Smp. 173- 176 "C. 

b) Eine Losung von 5,2 g 4-(E)-Ethyloxycarbonyloxyzimtsaure in 20 ml Thionylchlorid und 0,05 ml N,N- 
Dimethylformamid wurde 3 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Anschliessend wurde Uberschussiges 
Thionylchlorid abdestilliert. 2u einer Losung des entstandenen 4-(E)-Ethyloxycarbonyloxyzimtsaurechlo- 
rids in 15 ml Pyridin wurden unter RUhren bei 0 "C Innert 15 Minuten 3,3 g 4-Hydroxybutylmethacrylat 
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur 12 Stunden weitergeruhrt, dann auf 
Wasser gegossen und dreimal mit je 50 ml Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden uber Magneslumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Chromatographische 
Reinigung an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 7:3) ergab 3 g 4-Methacryloyloxybutyl-(E)-3-(4- 
ethoxycarbonyloxyphenyl)acrylat, Smp. 54 - 56 ' C. 

c) 5 g 4-Methacryloyloxybutyl-(E)-3-(4-ethoxycarbonyloxyphenyl)acrylat wurden in 40 ml Pyridin gelost 
und bei Raumtemperatur mit einer Mischung aus 60 ml Aceton und 7 ml 25 %iger wassriger 
Ammoniakldsung versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 12 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt. Nach 
Abdestillieren des Acetons wurde mit 2 N SalzsSure neutralisiert, das Reaktionsgemisch mit 100 ml 
Wasser verdunnt und anschliessend 3 mal mit je 100ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organi- 
schen Phasen wurden Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographische Reini- 
gung des RUckstandes an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 7:3) ergab 3 g 4-Methacryloyloxybutyl- 
(E)-3-(4-hydroxyphenyt)acrylat. 

d) 2,0 g 4-Methoxybenzoesaurechlorid in 25 ml Dichlormethan wurden unter RUhren bei 0 'C zu einer 
Losung von 3,5 g 4-Methacryloyloxybutyl-(E)-3-(4-hydroxyphenyl)acrylat und 1,2 g Triethylamin in 40 ml 
Dichlormethan innert 30 Min zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde Qber Nacht bei Raumtemperatur 
weitergeruhrt, dann filtriert und anschliessend eingeengt. Chromatographische Reinigung des RUckstan- 
des an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 7:3) und zweimaliges Umkristallisleren aus Ethanol ergab 
4,5 g 4-Methacryloyloxybutyl-(E)-3-t4-(4-methoxyphenylcarbonyloxy)phenyl]acrylat, Smp. 89-90 • C. 

In analoger Weise konnen foigende Verbindungen hergestellt werden: 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-methoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-ethoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyI-3-(E)-[4-(4-propoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-butyloxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-pentyloxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-hexyloxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-heptyloxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-octyloxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-(4-methoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypentyl-3-(E)-[4-(4-methoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyhexyl-3-(E)-[4-(4-methoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-[(S)-2-methylbutyloxy]benzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxybutyl-3-(E)-[4-(4-methoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat). 
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Beispiel 3 

2,5 g 2-Methacryloyloxyethyl-(E)-3-{4-methoxyphenyl)acrylat und 2,5 g 2-Methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4- 
chlorphenyl)acrylat, sowie 0,014 g Azobisisobutyronitril wurden in 35 ml Tetrahydrofuran gelost. Die Losung 
wurde 10 Minuten lang mit einem schwachen Argonstrom durchspOlt und anschliessend wurde das 
Reaktionsgefass luftdicht versclilossen. Die Losung wurde fUr 24 Stunden auf 60 • C erhitzt. Danach wurde 
das Reaktionsgefass geoffnet und die Losung unter RUhren mit 7,5 ml Tetrahydrofuran verdUnnt. Anschlies- 
send wurde die verdunnte Losung unter Ruhren be! Raumtemperatur in 500 ml Diethyl ether getropft. Das 
ausgefallene Polymer wurde abfiltriert, getrocknet. in 40 ml Dichlormethan gelost und diese Losung in 500 
ml Diethylether getropft. Dieser Vorgang wurde weitere zweimal wiederholt. Nach Filtrieren und Trocknen 
bei 50 'C Im Vakuum ergab dies 3,8 g Poly{2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)acrylat-co-2- 
methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-chlorphenyl)acrylat). Das Polymer besitzt eine Glasstufe bei Tg = 74 'C. 
Xmax. (0,586 mg/100 ml CH2CI2): 227 nm, (log lyi = 0,213), 287.8 nm , (log Iq/I = 0,367). 
Die als Ausgangsmaterlalien verwendeten Monomere wurden wie folgt hergestellt: 

50 g 4-(E)-Chlorzimtsaure. 33,9 g 2-Hydoxyethylmethacrylat und 0,3 g 4-Dimethylaminopyridin wurden In 
200 ml Tetrahydrofuran vorgelegt. Bei Raumtemperatur wurde Innert 120 Minuten eine Losung von 57,2 g 
Dicyclohexylcarbodllmid in 100 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Die Mischung wurde weitere 28 Stunden bei 
Raumtemperatur gerCihrt. Anschliessend wurde der ausgefallene N.N'-Dicyclohexylharnstoff abfiltriert und 
mit 100 ml Tetrahydrofuran gewaschen. Nach Abdestillleren des Tetrahydrofurans wurde der Ruckstand in 
300 ml Dichlormethan gelost. Die Dichlormethaniosung wurde mit 200 ml 5 %iger Essigsaure und 
anschliessend dreimal mit je 250 ml Wasser gewaschen, und Uber Natrium su If at getrocknet. Nach 
Entfernen des Losungsmlttels wurde der Ruckstand bei -50 " C aus Ethanol umkristallisiert. Dies ergab 20,4 
g 2-Methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-chlorphenyl)acrylat als weisse Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 58 - 
60 'C. 

Analog dazu wurde 2-Methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)acrylat mit einem Schmelzpunkt von 
35 - 36 * C hergestellt. 

In analoger Weise konnen folgende Polymere hergestellt werden: 

Poly<2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-{4- 
nitrophenyl)acrylat), Tg = 89 ' C; 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-cyanophenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4- 
methoxyphenyl)acrylat); 

PoIy(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)acrylat-co-2-acryloyloxyethyl-(E)-3-(4-nitrophenyl)- 
acrylat): 

Poly(2-methacryloyloxypropyl-(E)-3-(4-cyanophenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxyhexyl-(E)-3-(4- 
cyanophenyl)acrylat); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-nitrophenyl)- 
acrylat); 

Poly(acryloyloxybutyl-(E)- 3-(4-cyanophenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)- 
(2)-3-methylacrylat); 

Poly(acryloyloxybutyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)-2-carboxyethyl-acrylat-co-acryloyloxybutyl-(Z)-3-(4- 
methoxyphenyl)-2-carboxyethyl-acrylat); 

Poly(styryl-4-carbonyloxyhexyl-(E)-3-(4-cyanophenyl)acrylat-co-styryl-4-carbonyloxyhexyl-(E)-3-(4- 
methoxyphenyl)acrylat); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-cyanophenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4- 
methoxyphenyl)acrylat); 

Poly(2-chloracryloyloxyethyl-(E)-3-(4-chlorphenyl)acrylat-co-2-chloracryioyloxyethyl-(E)-3-(4- 
methoxyphenyl)acryIat); 

Poly(2-methacrylamldoethyl-(E)-3-(4-cyanophenyl)acrylat-co-2-m8thacrylamidobutyl-3-(E)-[4-propyloxy- 
4'-biphenyl]acrylat]); 

Poly(2-chloracrylamidohexyl-(E)-3-(4-cyano-4'-biphenyI)acrylat-co-2-chIoracrylamidohexyl-3-(E)-[4- 
methyloxyphenyl]acrylat]); 

Poly(acrylamidomethyl-(E)-3-(4-butyloxyphenyl)acrylat-co-acrylamidobutyl-3-(E)-[4-butyloxy-4'- 
biphenyl]acrylat]); 

Poly(2-methacrylamidoethyl-(E)-3-(4-octyloxy-4'-biphenyl)acrylat-co-2-acrylamidobutyl-3-(E)-{4-[(R)-2- 
octyloxy]-4'-biphenyl}acrylat]); 

Poly(2-methacryloyloxybutyl-(E)-3-(4-ethyloxyphenyl)-(Z)-3-methylacrylat-co-2-methacrytoyloxyethyl-(E)- 
3-<4-methoxy-4'-biphenyl)-2-cyanoacrylat); 

Poly(methacryloyloxybutyl-3-(E)-[4-(trans-4-butylcyclohexyl)phenyl]-3-(Z)-methylacrylat-co-styrol); 
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Poly(acryloyloxyethyl-3-{E)-[4-octyloxy-4'-biphenyl]acrylat-co-methyl acrylat); 

Poly(ethyl methacrylat-co-methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-propoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacrylamicloethyl-(E)-3-(4-proyloxyphenyl)acrylat-co-methyl methacrylamid); 

Poly(2-chloracryloyloxyhexyl-3-{E)-[4-(trans-4-methylcyclohexyl)phenyl]acrylat-co-methyl 2-chloracrylat); 
5 Poly(2-chloracryloyloxypentyl-(E)-3-(4-methoxy-4'-biphenyl)-2-carboxyethyl-acrylat-co-2- 

chloracryloyloxybutyl-(Z)-3-(4-methoxy-4'-biphenyl)-2-carboxyethyl-acrylat-co-methyl 2-chloracrylat); 

Poly(ethyl 2-methacrylat-co-2-nnethacryloyloxypropyl-{E)-3-{4-pentyloxyphenyl)acryiat-co-2-methacryloy- 
loxybutyl-(E)-3-(4-[(S)-2-methylbutyloxy]-4'-biphenyl)-2-carboxyethyl-acrylat); 

Poly(methacry!oyloxypropyl-3-(E)-[4-(trans-4-butylcyclohexyl)phenyl]-3-(Z)-methylacrylat-co-2- 
10 methacryloytoxypropyl-(E)-3-(4-[(R)-2-octyloxy]phenyl)-3-(Z)-methylacrylat-co-styrol). 

Beispiel 4 

2.4 g But-3-en-3-pheny!acrylat und 0,6 g Poly{methyl-hydrogen-siloxan) wurden in 8 ml Toluol (Thiophen 
75 frel) geldst. Die Losung wurde uber ein Septum aut dem Reaktlonsgefass 10 Minuten lang mit einem 

schwachen Argonstrom durchspiilt. Anschliessend wurden bei Raumtemperatur unter RUhren 20 ul einer 
Platin-divinyltetramethyldisiloxan Losung (Fa. PETRARCH SYSTEMS, PC075) in das Reaktionsgemisch 
eingepritzt. Das Reaktionsgemisch wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur und 18 Stunden bei 60 'C 
geruhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch unter RQhren In 200 ml n-Hexan getropft. Das 
20 ausgefallene Polymer wurde abgetrennt, in 10 ml Toluol gelost und wiederum in 200 ml n-Hexan ausgefallt. 
Dieser Vorgang wurde noch zweimal wiederholt. Nach trocknen im Hochvakuum ergab dies 1,8 g Poly[- 
(butyl-3-phenylacrylat)-methyl siloxan] mit einer Glasstufe Tg = -25 'C, ACp = 0,31 J/gK. 
Die als Ausgangsmateriai verwendete But-3-en-3-phenylacrylat wurde wie folgt hergestellt: ■ 
22,2 g Zimtsaure, 12,5 g But-3-en-1-ol und 0,2 g 4-N,N-Dimethylaminopyridin wurden in 80 ml Dichlorme- 
25 than vorgelegt. Bei 5-10 'C wurde innerl 120. Minuten eine Losung von 33,05 g Dicyclohexylcarbodiimid 
in 80 ml Dichlormethan zugetropft. Die Mischung wurde weitere 18 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt. 
Anschliessend wurde der ausgefallene N.N'-Dicyclohexylharnstoff abfiltriert und mit 150 ml Dichlormethan 
gewaschen. Die Dichlormethanlosung wurde mit 200 ml 5 %iger EssigsSure und anschliessend dreimal mit 
je 250 ml Wasser gewaschen, filtriert und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Einengen des Losungsmit- 
30 tels wurde der RUckstand an Kieselgel mit Dichlormethan chromatographiert. Dies ergab nach Trocknen im 
Hochvakuum 22,1 g But-3-en-3-phenylacrylat als farblose FlOssigkeit. 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen hergestellt werden: 

Poly(methyl-[propyl-3-(E)-(4-methyloxy-4'-biphenyl)acrylat] siloxan); 

Poly(methyl-{pentyl-3-(E)-[4-(trans-4-propylcyclohexyl)phenyl]acrylat} siloxan); 
35 Poly(methyl-{hexyl-3-(E)-[4-(4-methoxybenzoyl)phenyl]acrylat} siloxan); 

1,3,5,7-Tetra[butyl-3-(E)-(4-methoxy-4'-biphenyl)acrylat]-1,3,5,7-tetramethyl-cyclotetrasiloxan; 

Poly(methyl-[butyl-3-(E)-{4-methyloxyphenyl)acrylat] siloxan): 

Poly(methyl-[butyl-(E)-3-{4-methoxyphenyl)acrylat] siloxan-co-methyl-[propyl-3-(E)-[4-ethyloxy-4'-biphe- 
nyl]acrylat] siloxan); 

40 Poly(dimethylsiloxan-co-methyl-[butyl-3-{E)-[4-methyloxy-4'-biphenyl]acrylat] siloxan); 

Poly(dimethylsiloxan-co-methyl-[propyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)-2-carboxyethyl-acrylat] siloxan-co-me- 
thyl-[propyl-3-(Z)-[4-methyloxyphenyl)-2-carboxyethyl-acrylat] siloxan); 

Poly(dimethylsiloxan-co-methyl-[octyl-3-(E)-(4-methyloxy-4'-biphenyl)acrylat] slloxan-co-[pentyl-(E)-3-(4- 
methoxyphenyl)acrylatl siloxan). 

45 

Beispiel 5 

1.5 g (E)-3-(4-Cyano-phenyl)-N-[3-(2-methyl-acryloylamino)-propyl]-acrytamid und 0,0083 g Azobisisobuty- 
ronitril wurden in 10 ml N,N-Dimethylformamid gelost. Die LSsung wurde 10 Min. lang mit einem 

50 schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das Reaktlonsgefass luftdicht verschlossen. Die 
Losung wurde fur 16 Stunden auf 70 'C erhitzt. Danach wurde das Reaktlonsgefass geoffnet und die 
Losung unter Rtlhren bei Raumtemperatur in 300 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde 
abfiltriert, getrocknet, in 10 ml N.N-Dimethylformamid gelost und diese Losung erneut in '300 ml Diethyle- 
ther getropft. Dieser Vorgang wurde noch zweimal wiederholt. Filtrieren und Trocknen bei 50 'C im 

55 Vakuum ergab 0,54 g PoIy(3-methacry!oylaminopropyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylamid). Das Polymer be- 
sitzt eine Glasstufe bei Tg = 165 'C (A Cp = 0,46 J/gK). 

Das als Ausgangsmateriai verwendete (E)-3-(4-Cyano-phenyl)-N-[3-(2-methylacryloylamino)-propyl]-acryla- 
mid wurde wie folgt hergestellt: 
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4.12 g 4-Cyano-2imtsaure wurden in 35 ml Methylenchlorid suspendiert und 10 Min. mit einem schwachen 
Argonstrom begast. Nach AbkOhlung auf -15 "C wurden unter RUhren nacheinander 3,8 ml Diphenylphos- 
phinsaurechlorid und 3,3 ml Triethylamin zugetropft. Anschliessend wurde zu diesem Reaktlonsgemisch 
eine Suspension bestehend aus 4,25 g N-(3-Aminopropyl)methacrylamid hydrochlorid und 6,6 ml Triethyla- 
min in 40 ml Tetrahydrofuran langsam zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde Uber Nacht gerGhrt, wobei 
die Temperatur auf etwa 12 'C anstieg. Die Reaktionsmischung wurde zur Aufarbeitung im Vakuum 
eingeengt. Der verbliebene Ruckstand wurde in 200 ml Wasser ausgefallt, abfiltriert und aus einer 
Mischung aus 10 ml Ethanol und 30 ml Wasser umkristallisiert. Dies ergab 3.13 g (E)-3-(4-Cyano-phenyl)-N- 
[3-(2-methyl-acryloylamino)-propyl]-acrylamid. X^ax (Ethanol) = 284.3 nm {e - 32290 I mol~^ cm ~^). 
Unter Berucksichtigung von Beispiel lb) konnen folgende Verbindungen in analoger Weise hergestellt 
werden: 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacrylQylaminoethyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-phenyl-acrylamid); 

Poly{2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-methyl-phenyl]acry!amid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-ethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-ethyI-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-trifluoromethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-trifluoromethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-trifluoromethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-trifluoromethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-{E)-3-[3-nitro-phenyi]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-nitro-phenyl]acrylamid): 

Poly(2-methacryIoyIaminoethyl-{E)-3-[4-nltro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]acrylamid): 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-{E)-3-[2-chloro-phenyl]acrylamid): 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-{E)-3-[3-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-chloro-phenyl]acrylamid): 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poty(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-{E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acrylamid); 

PoIy(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[2,3-di-methoxy-phenyI]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyI]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acrylamld); 

Poly(3-methacryloytaminopropyl-(E)-3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acrylamld): 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-{E)-3-[3.5-dl-methoxy-pheny!]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3.5-di-methoxy-phenyl]acrylamid): 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-{E)-3-[3.4-di-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylamlnopropyl-(E)-3-[3.4-di-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-{E)-3-[3.5-di-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylamlnopropyl-(E)-3-[3,5-di-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[2,4-di-nltro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-3,4-di-chloro-phenyl]acrylamid): 

PQ!y(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyIaminopropyl-{E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylamid): 

14 




P611788A1J_> 



I 



EP 0 611 786 A1 



Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylannid); 

Poly(2-m©thacryloylanninoethyl-{E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-di-fluoro-ph©nyl]acrylannid); 

Poly{2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylamid); 
5 Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly{2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 
10 Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylannid); 

Poly(3-iTiethacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-nnethacryloylaminopropyl-(E)-3-biphenyl-acrylamid); 

Poly{2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-m©thoxy-4'-biphenyl]acrylamid); 

Poly{3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-methoxy-4'-biphenyl]acrylamid): 
15 Poly(2-methacrytoylaminoethyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyt)-phenyl]acrylamid); 

Poty(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyt]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-cyano-phenyi]acrylamid); 
20 Poly(3-nnethacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-m8thacryloyloxyethyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly{2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylannid); 
25 Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poty(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poty(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-methyl-phenyl]acryIamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-methyl-phenyl]acrylannid): 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-ethyl-phenyl]acrylamid); 
30 Po!y(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-triftuoromethyl-phenyl]acrylannid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-trifluoromethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-trifluoromethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-trifluorom©thoxy-phenyi]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3-nitro-phenyl]acrylamid); 
35 Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]acrylannid); 

Poty{3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-nitro-ph©nyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3-chloro-phenyl]acrylamid): 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-chloro-phenyl]acrylannid); 

Poly(3-methacry!oyloxypropyl-(E)-3-[4-chloro-phenyl]acrylamid); 
40 Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-nnethacryloyloxypropyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-ftuoro-phenyl]acrytamid); 

Poly(3-nnethacryloyloxypropyI-(E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-nnethacryloyloxyethyl-(E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acryIamid); 
45 Poly{3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[2,4-di-methy!-phenyl]acrylamid); 

Poly{2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acrylannid); 

Poly{3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly{2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 
50 Poly(2-nnethacryloyloxyethyl-(E)-3-[3,5-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poty(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3,5-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poiy(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3.4-di-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyIoxypropyl-(E)-3-[3.4-di-cyano-phenyl]acrylamid): 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3,5-di-cyano-phenyl]acrylannid); 
55 Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3.5-di-cyano-phenyl]acrylamid): 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyi]acrylamid): 

Poly(3-methacryloyloxypropy!-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyl]acrytamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3,4-di-chloro-phenyl]acrylannid); 
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Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-3,4-di-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3.5-di-chIoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-{E)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 
5 Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-m©thacryloyloxyethyl-(E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acryiamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-inethacryloyloxyethyl-(E)-3-[3-bromo-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3-bronno-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 
70 Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[5-bromo-2-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[2-chloro-5-nitro-phenyl]acrylannid): 

Poly-(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[2-chloro-5-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-m8thacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylamid): 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylamid); 
75 Poly(2-methacryloyloxyethyl-{E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylannid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-nnethacryloyloxyethyl-{E)-3-[2-chloro-6-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[2-chloro-6-fluoro-phenyl]acirylamid); 

Poly(2-nnethacryloytoxyethyl-(E)-3-[3-ch!oro-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 
20 Poly(3-methacryloyloxypropyl-{E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3-ftuoro-2-methyl-phenyl]acrylannid); 

Poly(3-methacryloy!oxypropyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryIoyloxyethyl-(E)-3-biphenylacrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-methoxy-4'-biphenyl]acrytamid); 
25 Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-methoxy-4'-biphenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylamid); 

Poly(3-m8thacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylannid): 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyt)-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-nnethacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]acrylamid); 
30 Poly(2-m©thacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloytaminopropyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(2-nnethacryloylaminoethyl-(E)-3-[3-cyano-ph©nyI]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-phenyl-acrylat); 
35 Poly(2-m©thacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(3-m©thacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-methoxy-ph8nyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-ethoxy-ph©nyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylanninopropy!-(E)-3-[4-ethoxy-ph©nyl]acrylat); 

Poly(2-nn©thacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-methyl-phenyl]acrylat); 
40 Poly(3-m©thacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-methyl-ph©nyl]acrylat); 

Poly(2-m©thacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-ethyl-phenyl]acrylat); 

Poly(3-nnethacryloytaminopropyl-(E)-3-[4-ethyl-ph©nyl]acrylat): 

Poly(2-nnethacryloytaminoethyl-(E)-3-[4-triftuorom©thy!-ph©nyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-trifluorom©thyl-phenyl]acrylat); 
45 Poly(2-m©thacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-trifluoronnethoxy-phenyl]acrylat): 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-{E)-3-[4-trifluoronnethoxy-phenyl]acrytat): 

Poly(2-m©thacryloylaminoethyl-{E)-3-[3-nitro-ph©nyl]acrylat): 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-{E)-3-[3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]acrylat); 
50 Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-E4-nitro-phenyl]acryIat); 

Poly(2-methacryloylamino0thyl-(E)-3-[3-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-m©thacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-chloro-phenyl]acryIat); 

Poly(2-m©thacryloylamino©thyl-(E)-3-[4-chloro-ph©nyl]acrylat); 

Poly(3-m©thacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-chloro-ph©nyl]acrylat); 
55 Poly{2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3-fluoro-ph©nyl]acrylat); 

Poly(3-m©thacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-m©thacryloylaminoethyi-(E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-m©thacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrylat); 
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Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(3-nnethacryloylaminopropyl-(E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly{2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acrylat): 

Poly(2-methacryloylanninoethyl-(E)-3-[3,5-di-methoxy-pheriyt]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-di-nnethoxy-ph9nyl]acrylat); 

Poly(2-m©thacrytoylaminoethy)-(E)-3-[3,4-di-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropy!-(E)-3-[3,4-di-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,5-di-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(3-nnethacryloylaminopropyl-<E)-3-[3,5-di-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyl]acrylat); 

Poty(3-methacryloylaminopropyt-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-3,4-di-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-m©thacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylat); 

Po!y(2-nnethacryloylanninoethyl-(E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-nnethacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-di-f!uoro-phenyl]acrylat): 

Poly(2-methacryloylaminoethy!-(E)-3-t3-bromo-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poty(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-pheny!]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[2-ch!oro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryioylaminopropyl-(E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(3-nnethacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-fluoro-2-nnethyl-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-methoxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-methoxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cycIohexyl)-phenyl]acrylat); 

Poly(3-nnethacryloylanninopropyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-(trans-4-ethyl-cyclohexyl)-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylanninoethyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyt-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(4-acryloylaminobutyl-(E)-3-phenyl-acrylamid): 

Poly(3-acryloylanninopropyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylamid): 

Poly(2-acryloylanninoethyl-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylannid); 

Poly(2-acryloylanninoethyl-(E)-3-[4-methyl-phenyl]acrylamid): 

Poly(4-acryloylaminobutyt-(E)-3-[4-ethyt-phenyl]acrylannid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-t4-trifluorornethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyi-(E)-3-[4-trifluoromethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryIoylaminoethyl-(E)-3-[3-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]acrylannid); 

Poly(3-acryloylanninopropyl-(E)-3-[3-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyi-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrytannid); 

Poly(4-acryloylaminobutyl-{E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acrylannid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[2,3-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylanninoethyl-{E)-3-[2,4-di-nnethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-{E)-3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-di-nnethoxy-phenyl]acrylamid); 
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Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-t3,4-di-cyano-phenyl]acrylamicl); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-di-cyano-phenyl]acryIamid); 

Poly(5-acryloylaminopentyl-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(6-acryloylaminohexyl-(E)-3-[3,4-di-chloro-phenyl]acrylamid); 
5 Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acryIamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyKE)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3-bromo-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[5-bromo-2-methoxy-phenyl]acrylannid); 
10 Poly(2-acryloylanninoethyl-(E)-3-[2-chloro-5-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[2-chIoro-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(6-acryloylaminohexyl-(E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylannid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylamid); 
IS Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-biphenyl-acryIamid); 

Poly(2-acryloylanninoethyl-(E)-3-t4-nnethoxy-4'-biphenyl]acrylamid): 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biph8nyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylanninopropyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethy!-{E)-3-[4-(trans-4-ethyl-cyclohexy!)-phenyl]acrylamid); 
20 Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylamid): 

Poly(4-acryloyloxybutyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-4-phenyl-acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyt-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylamid); 
25 Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[4-nnethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[4-ethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[4-trifluoronnethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[4-trifluoromethoxy-ph©nyl]acrylamid); 

Poly(6-acryloyloxyhexyl-(E)-3-[3-nitro-phenyl]acrylamid); 
30 Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]act7lannid); 

Poty(5-acryloyIoxypentyl-(E)-3-[3-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[4-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyt]acrylamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[4-fluoro-ph6nyl]acrylamid); 
35 Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acrylannid): 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[2,3-di-m©thoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid): 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3,4-di-nnethoxy-ph8nyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3,5-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 
40 Poly(6-acryloyloxyhexyl-(E)-3-[3,4-di-cyano-ph©nyl]acrylamid): 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3,5-di-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyl]acrylamid); 

poly(3-acryloyloxypropyl-{E)-3-[3,4-di-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-{E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acrylamid); 
45 Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3-bromo-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylannid); 

Poly(4-acryloyloxybutyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acryIamid); 
50 Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acryiamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-biphenyl-acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxy©thyl-(E)-3-[4-m©thoxy-4'-biph0nyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biph0nyl]acrylamid); 
55 Poly(3-acryloyloxypropyl-{E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-ph©nyl]acrylamid): 

Poly(5-acryloyloxyp©ntyl-(E)-3-[4-(trans-4-©thyl-cyclohexyl)-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyIamino©thyl-(E)-3-[4-cyano-ph©nyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylat); 
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Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-nnethoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-methyl-phenyt]acrylat); 

Poly{3-acryloylanninopropyl-(E)-3-[4-ethyl-phenyl]acrylat); 

Poly{2-acryloylaminoethyl-{E)-3-[4-propyl-phenyl]acrylat); 

Poly{2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-trifluoromethyl-phenyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[4-trifluorormethoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(4-acryloylanninobutyl-(E)-3-[3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylanninoethyl-(E)-3-[3-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylanninopropyl-(E)-3-[4-chloro-phenyl]acryIat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylanninoethyI-(E)-3-[4-fluoro-ph8nyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[2,4-cli-methyl-phenyl]acrylat): 

Poly(3-acryloy!aminopropyl-(E)-3-[2,3-di-m9thoxy-phenyl]acrylat); 

Poty{2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-pheny!]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(6-acryloylaminohexyl-(E)-3-[3,5-di-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylanninoethyl-(E)-3-[3,5-di-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylanninopropyl-(E)-3-[3,4-di-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly{2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-chloro-ph©nyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethy!-(E)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly{5-acryloylaminopentyl-(E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-E3-bromo-4-fluoro-phenyl]acrylat): 

Poly{2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylat): 

Poly(3-acryloylanninopropyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylanninoethyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(4-acryIoylaminobutyl-(E)-3-[4-nnethoxy-4'-biphenyl]acrylat): i 

Po!y(2-acryloylanninoethyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylanninopropyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyi]acrylat): 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-(trans-4-ethyl-cycloh©xyl)-phenyl]acrylat). ' 



1,63 g 2-Methyl-acrylsaure (E)-1-[3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yl ester und 0,0081 g Azobisi- 
sobutyronitril wurden in 10 ml Tetrahydrofuran gelost. Die LQsung wurde 10 Min. lang mit einem 
schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht versciilossen. Der 
Ansatz wurde fur 19 Stunden auf 60 'C erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgefass geoffnet und die 
Losung unter Ruhren bei Raumtemperatur in 300 ml Dietliylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde 
abfiltriert. getrocknet, in 10 ml Tetrahydrofuran gelost und diese Losung erneut in 300 ml Diethylether 
getropft. DIeser Vorgang wurde noch zweimal wiederholt. Filtrieren und Trocknen bei 50 ' C im Vakuum 
ergab 1,33 g Poly[1-[1-[(E)-3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]. Das 
Polymer besitzt ein© Glasstuf© bei Tg = 143 'C (A Cp = 0,30 J/gK). 

Der ats Ausgangsmaterial verwendete 2-Methyl-acrylsaure (E)-1-[3-(4-methoxy-ph©nyl)-acryloyl]-plperidln-4- 

yl ester wurde wie folgt hergestellt: 

a) Zu einer Losung von 4.06 g p-Methoxyzimtsaure In 100 ml trockenem Aceton wurden bei Raumtem- 
peratur zunachst 2,1 g Cyanurchlorid und anschliessend 3.2 ml Triethylamin langsam zugegeben. Nach 
drei Stunden wurde das ausgefallene Nebenprodukt abfiltriert und das Filtrat bis zur Trockne eingeengt. 
Das als Ruckstand verbliebene p-Methoxyzimtsaurechlorid wurde in 50 ml trockenem Methylenchlorid 
aufgenommen und sofort weiterverarbeitet. 

Zu einer auf 0 'C abgekUhlten Losung von 2,8 g 4-Hydroxyplperidin in 100 ml trockenem Methylenchlo- 
rid wurden in einer Argonatmosphare 3,5 ml Trimethylsilylchlorid getropft. Nach zweistundigem Ruhren 
bei 0 'C wurde die Losung mit 2 ml Triethylamin versetzt. Zu diesem Gemisch wurde wiederum unter 
EiskUhlung das zuvor hergestellte p-Methoxyzlmtsaurechlorid in 50 ml Methylenchlorid zugetropft. Der 
Reaktionsansatz wurde uber Nacht gertlhrt und dabei langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Anschlies- 



Beispiel 6 
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send wurde er Uber eine dunne Kieselgelschicht filtriert. Nachdem das Methylenchlorid im Vakuum 
vollstandig entfernt worden war, wurde der verbliebene RGckstand in 50 ml Methanol aufgenommen und 
nach Zugabe von 2,7 g ZitronensSure weitere drel Stunden be! Raumtemperatur gerUhrt. Zur Reinigung 
wurde der Ansatz Im Vakuum bis zur Trockne eingedampft, das Rohprodukt in 100 ml Methylenchlorid 
aufgenommen und mit der gleichen Menge halbgesattigter Natrlumhydrogencarbonatlosung gewaschen. 
Die wassrige Phase wurde noch zweimal mit je 50 ml Methylenchlorid extrahiert. Anschliessend wurden 
die organischen Phasen vereinigt, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, mit 2 g Kieselgel versetzt und 
filtriert. Nach Entfernung des Losungsmittels verblieben 6,65 g 4-Hydroxy-(E)-1-[3-(4-methoxy-phenyl)- 
acryloyl]-piperidin als gelbes 6l. 

b) Eine Losung von 6,65 g 4-Hydroxy-(E)-1-[3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]piperidin in 50 mi Methylen- 
chlorid wurde bei 0 * C vorgelegt und unter Argonbegasung mit 4 ml Triethylamin versetzt. Innerhalb von 
15 Minuten wurden 2,7 ml Methacrylsaurechlorid zugetropft. Anschliessend wurde der Reaktionsansatz 
im Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Die chromatographische Reinigung des RCickstandes an Kieselgel 
mit Ether/Hexan (Vol. 4:1) ergab 4.21 g 2-Methyl-acryls§ure (E)-1-[3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]- 
piperidln-4-yl ester als farbloses 01. X^ax (Methylenchlorid) = 292.5 nm (e = 22775 I mol"^ cm"^). 
Unter Berucksichtigung von Beispiel 1b) konnen folgende Verbindungen in analoger Weise hergestellt 
werden: 

Poly[1 -[1 -[(E)-3-phenyl-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 -[(E)-3-(4-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 ■[(E)-3-(4-ethyl-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 -[{E)-3-(4-ethoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(4-trifluoromethyl-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(4-trifluoromethoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 -[(E)-3-(3-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 ■[(E)-3-(4-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 -t{E)-3-(3-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 -[(E)-3-(4-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 -[(E)-3-(3-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperidln-4-ylQxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]: 
Poly[1 -[1 -[(E)-3-(4-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 -[(E)-3-(3-fluoro-phenyl)-acryioyl]-piperidin-4-yIoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 -[(E)-3-(4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperldin-4-yloxycarbonyt]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(2,4-di-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(2,3-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(2,4-dl-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidln-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(3,4-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(3.5-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-plperidin-4-yloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(3,4-di-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperldin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(3,5-di-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(2,4-di-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(3,4-di-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(3,5-di-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-ytoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]: 
Poly[1-[1-t(E)-3-(3,4-di-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]: 
Poly[1-[1-[(E)-3-(3,5-dl-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]: 
Poly[1 -[1 -[{E)-3-(3-bromo-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(4-chloro-3-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(2-chloro-4-fIuoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(3-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-[(E)-3-(3-fluoro-2-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 -[(E)-3-(4-cyano-4'-biphenyl)-acryloyl]-piperldin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1-methyl- 
ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-methyl-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-{4-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
PoIy[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromethyl-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromethoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
PolyEI -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-nitro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
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Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-nitro-pheny l)-acryloyloxy]-pipericlin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-phenyl)-acryloyloxy]-piperid in]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-chloro-phenyl)-acf7loyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
5 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-plperldin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2.4-di-methyl-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,3-di-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperldin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
10 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperldin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-dl-nltro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-chloro-phenyl)-acryloyloxy]-piperldln]-1 -methyl-ethylen]; 
75 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-chloro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-dl-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-bromo-4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperldin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-chloro-3-nitro-phenyl)-acryloyloxy]-piperldin]-1 -methyl-ethylen]; 
20 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-plp©ridln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbony!-4-[(E)-3-(3-fluoro-2-methyl-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-biphenyl-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; V 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-4*-biphenyl)-acryloyloxy]-piperidln]-1 -methyl-ethylen]; ^ 
25 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-phenyl-acryloyl]-prperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperazln]-1 -methyl-ethylen]; ^ 
Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; " 
Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromethyl-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-1 -methyl-ethylen]; 
30 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromethoxy-phenyl)-acryloyl]-plperazin]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-cyano-phenyl)-acryloyl]-plpera2ln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-phenyl)-acryloyl]-plpercizin]-1 -methyl-ethylen]; < 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-nitro-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-1 -methyl-ethylen]; -^^ 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; ^ 
35 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-chloro-phenyl)-acryloyl]-pipera2ln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-methyl-pheny l)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 
40 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,3-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-dl-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-plperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-dl-cyano-phenyI)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 
45 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperazln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-nitro-phenyl)-acryloyl]-pipera2ln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-chloro-phenyl)-acryloyl]-plpera2in]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 
50 Poly(1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-chloro-3-nitro-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-{3-fluoro-2-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 
55 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-4'-blphenyl)-acryloyl]-plperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[{E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]-acryloyl]-pipera2in]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-{4-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperldin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

PolyEl-[1-[(E)-3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperldln-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 



21 



BNSDOCID: <EP .Oei1788A1J^ 



EPO 611 786 A1 



Poly[1-[1-[(E)-3-(4-trifluoromethyl-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethy^^ 

Poly[1-[1-[(E)-3-(4-trifluoromethoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethyten]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3-cyano-phenyl)-acryloyl]-pipericlin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]: 

Poly[1-t1-[(E)-3-(4-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(4-nitro-phenyl)-acryloyt]-piperidin-4-yloxycarbonyi]-©thylen]: 

PoIy[1-[1-[(E)-3-(3-chloro-ph0nyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(4-chloro-phenyl)-acryloyt]-piperidin-4-yloxycarbonyi]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Polyt1-[1-[(E)-3-(4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(2,4-di-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl}-ethylen]: 

Poly[1-[1-[(E)-3-(2,3-di-rnethoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]: 

Poly[1-[1-[(E)-3-(2,4-di-methoxy-phenyI)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3,4-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]: 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3.5-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3,4-di-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3,5-di-cyano-phenyl)-acryloy!]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(2,4-di-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yioxycarbonyl]-©thylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3,4-di-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3,5-di-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3,4-di-fluoro-phenyl)-acryloy!]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3,5-di-f!uoro-phenyi)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3-brorno-4-fluoro-phenyl)-acryloy!]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]: 

Poly[1-[1-[(E)-3-(4-chloro-3-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(2-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3-fluoro-2-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(4-cyano-4'-biphenyl)-acryloy!]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]-acryloyl>piperidin-4-yloxycar^^ 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-methyl-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]: 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromethyl-phenyl)-acryloyloxy}-piperidin]-ethyten]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromethoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-©thylen]; 

Poly[1-t1-carbonyl-4-[{E)-3-(3-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyt-4-[{E)-3-(4-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-nitro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]: 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-nitro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-t(E)-3-(3-chloro-phenyt)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

PolyI1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-chloro-phenyI)-acryloyloxy]-pip8ridin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-t1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-pip8ridin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-methyl-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-©thy!en]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,3-di-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-methoxy-phenyl)-acrytoyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poty[1-t1-carbonyl-4-[{E)-3-(3,4-di-methoxy-phenyl)-acry!oyloxy]-piperidin]-ethylen]: 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[{E)-3-(3.5-di-methoxy-ph8nyl)-acryloyloxy]-pip©ridin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

PolyE1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]: 

Po!y[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-nitro-ph8nyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethyien]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-<3,4-di-chloro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]: 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-chloro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]: 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3.4-di-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-bromo-4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]: 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-chioro-3-nitro-phenyl)-acrytoyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-t1-carbonyl-4-[{E)-3-(2-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-©thylen]; 

Poly[1-t1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-4-fluoro-phenyt)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-E(E)-3-(4-cyano-4'-biphenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 
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PoIy[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cycloh8xyl)-phenyl]-acryloyloxy]-piperidin]-eth^ 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-phenyl-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-nnethyl-phenyl)-acryloyl]-pip8razin]-©thylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-ethylen]; 
5 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromethyl-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromethoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperaizin]-ethylen]; 
10 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-nitro-phenyl)-acryloyl]-pip8ra2in]-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-chloro-phenyl)-acryloyl]-pip©razin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-fluoro-phenyt)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 
75 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-fiuoro-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-8thylen]: 

Poly[141-carbonyl-4-[(E)-3-(2.4-di-methyI-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,3-di-methoxy-ph©nyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethyl8n]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[{E)-3-(3,4-di-methoxy-phenyl)-acrytoyl]-piperazin]-ethylen]: 
20 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-methoxy-phenyi)-acryloyl]-pipera2in]-8thylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-cyano-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-8thyl8n]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3.5-di-cyano-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-nitro-ph8nyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3.4-di-chloro-phenyl)-acryloy!]-piperazin]-ethylen]; 
25 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3.5-di-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3.4-di-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[{E)-3-{3,5-di-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-bromo-4-fluoro-phenyl)-acryioyl]-piperazin]-8thyl8n]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-chloro-3-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 
30 PolyEI -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-pip8razin]-8thyl8n]: 

PolyEI -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]: - ^ 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-4'-biphenyl)-acryloyl]-piperazin]-8thyl8n]; a. 

Poly[1-t1-carbonyl-4-[(E)-3-[4-{trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]-acryloyl]-pip8ra2in]-8th^ ti* 

35 PatentansprUche 

1. Polymere der allgemeinen Formel I 



40 



45 



50 worm 

Mg, Mb, Mc Monomer-Einheiten fur Homo- bzw. Copolymere bedeuten; 

X, y, z MolenbrUche der Copolymere angeben, wobei jeweils 0<x^1;0Sy^1 und 0 ^ z 

< 1; 

Sa, Sb Spacer-Einheiten darsteilen; 

55 Zg, Zb MolekGI-Einheiten, die photochemische Isomerisierung/Dimerisierung eingehen kon- 

nen, darsteilen; 
n eine Grosse von 4 - 1 00 000 ist; und 

m 0 Oder 1 ist. 
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Polymere gemass Anspruch 1 der allgemeinen Formel l-A: 




2a I-A 

worin Ma, Sa, Za und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen liaben. 

Polynnere gemass einem der AnsprGche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Isomeriserungs- 
/Dimerisierungs-Einheiten Za Oder Zb unabhangig voneinander die allgemeine Formel II haben 




worin 

Ring A^ unsubstituiertes Oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 1 ,4-Phenylen. 

in welchem 1 Oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein konnen, oder 2.5- 
Thiophendiyl, 2.5-Furanylen, 1,4- oder 2,6-Naphthylen, in welchem eine CH-Gruppe 
durch Stickstoff ersetzt sein kann, bedeutet; 

Ring A, A^ unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro 
substituiertes 1 ,4-Phenylen, in welchem 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt 
sein konnen, oder 2,5-Thiophendiyl, 2,5-Furanylen, trans-1,4-Cyclohexylen. trans-1,3- 
Dioxan-2.5-diyl Oder 1 ,4-Piperidyl bedeutet: 

A3 -COO-, -CONH-, -CO-E-, unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro 

substituiertes 1 ,4-Phenylen, in welchem 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt 
sein konnen, oder 2,5-Thiophendiyl, 2.5-Furanylen, 1,4- oder 2,6-Naphthylen, in 
welchem eine CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt sein kann, darstellt; 

E unsubstituiertes oder mit Halogen. Cyano und/oder Nitro substituiertes 1 ,4-Phenylen, 

in welchem 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein konnen. oder 2,5- 
Thiophendiyl, 2,5-Furanylen, 1,4- oder 2,6-Naphthylen. in welchem eine CH-Gruppe 
durch Stickstoff ersetzt sein kann, bedeutet; 

Z. Z^ unabhangig voneinander eine einfach© Kovalenzblndung, -CH2CH2-, -C00-, -00C-, 

-OCH2-, -CH2O-, -C=C-, -(CH2)4-, -0(CH2)3-, -(CH2)30- Oder die trans-Form von 
-OCH2CH = CH-, -CH = CHCH2O-, -(CH2)2CH = CH- oder -CH = CH(CH2)2- darstellt; 

R^ Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, NCS, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes 

AlkyI mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, in welchen gegebenenfalls 1 oder 2 nicht 
benachbarte -CH2-Gruppen durch Sauerstoff, -COO-, -00C-, -CO- und/oder eine 
-CH2CH2-Gruppe durch -CH = CH- ersetzt sein konnen, bedeutet; 

n, p unabhSngig voneinander 0 oder 1 sind; 

X, Y unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, gegebenenfalls mit Fluor 

substituiertes AlkyI mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, in welchen gegebenenfalls 1 oder 
2 nicht benachbarte -CH2-Gruppen durch Sauerstoff, -COO-, -OOC-, -CO- und/oder 
-CH = CH- ersetzt sein konnen, bedeutet; und 
Sa, Sb Spacer Einheiten darstellen; 

mit der Massgabe, dass nicht gleichzeitig A^ -COO-, n = 0 und p = 0, A^ = Phenyl, Wasserstoff oder 
Methoxy und Sa bzw. Sb eine Einfachbindung bedeuten. 
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Polymere gemass einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Isomeriserungs- 
/Dimerislerungs-Einheiten Za und Zb, unabhangig voneinander die allgemeine Formein 



R1- 




Y 0-S«bzw. Sb 



II-A 




Sa bzw. Sb 



Y O 



II-B 





Sa bzw. Sb 



II-C 



haben, worin 
Ring 



Ring A^ 



Ring A* 



unsubstituiertes Oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 1,4-Phenylen, 
Oder Pyrrmidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Thlophendiyl, 2,5-Furanylen, 1 ,4-Naphthylen 
Oder 2,6-Naphthylen darstellt; 

unsubstituiertes Oder mlt Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 1,4-Phenylen, 
Oder Pyrimidin-2,5-diyl. Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Tliiopliendlyl, 2.5-Furanylen, trans-1,4-Cy- 
clohexylen, trans-1 ,3-Dioxan-2,5-diyl Oder 1 .4-Piperldyl bedeutet; 

unsubstituiertes Oder nnit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 1,4-Phenylen 
bedeutet; 

eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-, -COO-, -OCH2-, -(CHgH-. -0(CH2)3- Oder 
-(CH2)3 0- darstellt; ' ^ 

Wasserstoff. Halogen. Cyano, Nitro, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes AlkyI mit 1 
bis 12 Kohlenstoffatomen. in welchen gegebenenfalls 1 Oder 2 nicht benachbarte -CH2- 
Gruppen durch Sauerstoff, -COO-, und/oder eine -CHgCHa-Gruppe durch -CH = CH- 
ersetzt sein konnen. bedeutet; 
0 Oder 1 ist; 

Wasserstoff Oder gegebenenfalls mit Halogen substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen darstellt; 

Wasserstoff, Cyano, -COO-AlkyI, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes AlkyI mit 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen bedeutet; und 
Spacer Einheiten darstellen; 
mit der Massgabe, dass in der Formel H-A nicht gleichzeitig n = 0, A^ = Phenyl, Wasserstoff Oder 
Methoxy, X und Y Wasserstoff und Sa bzw. Sb eine Einfachbindung bedeuten. 



n 
X 



Sa. Sb 



Polymere gemSss einem der AnsprGche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Isomeriserungs- 
/Dimerlsierungs-Elnheiten Z^ oder Zb, unabhangig voneinander die allgemeine Formel 
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0-S«bzw. Sb Ilk 



haben, worin Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, AlkyI Oder Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, mit der Massgabe, dass in der Forme! Ila nicht gleichzeitig Wasserstoff oder Methoxy und 
Sa Oder Sb eine Einfachblndung bedeuten. 

6. Verwendung von linearen und cyclischen Polynneren oder Oligomeren mit einer pjiotoreaktiven Ethen- 
Gruppe gemass einem der Ansprtiche 1 bis 5 als Orientierungsschicht fur FlUssigkristalle. 
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